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緒言 
低コストで製造可能な色素増感太陽電池(DSSC)は
次世代型太陽電池の一つとして注目されている。しか
し、DSSC の光電変換効率は依然低く、その向上が大
きな課題であり、性能向上に向けた新規材料の開発が
盛んに行われている。DSSCにおける電解液は開放電
圧を決める重要な材料であり、コバルトレ(Co)ドックスを
用いると従来のヨウ素レドックスよりも大きな開放電圧
が得られることが知られているが、一般的に用いられる
ルテニウム(Ru)系色素を用いたDSSCではその性能が
大きく低下することが報告されている[1]。よって、高効
率DSSCの開発には、性能低下の要因を明らかにする
ことが必要である。我々は、時間分解分光法により
DSSC のキャリア移動過程を観測し、電解液-TiO2界面
で起こるキャリア移動を明らかにしてきた[2,3]。そこで
本研究では、Coレドックスを用いたDSSCのキャリア移
動過程を観測し、Ru 系色素における性能低下の原因
を明らかにすることを目的とした。 
 
１. DSSCの動作原理 
図 1 に示すように、色素が光を吸収して励起された
電子は、TiO2に注入される(①)。その後 TiO2中を拡散
した電子は、導電
性透明電極(FTO)
を通じて外部回路
へ流れる(②)。一
方、色素カチオン
に生じた正孔を埋
めるように電解液
中の還元体から電
子が移動し、色素
は元の状態に緩和する(③)。この時生じる酸化体は対
極から電子を受け取り還元される(④)。このサイクルが
繰り返され太陽電池として動作する。この基本的なキャ
リアの移動過程以外に、TiO2に注入された電子が色素
カチオンや電解液中の還元体と再結合する逆電子移
動過程(⑤、⑥)が性能低下の要因として知られている。 
 
２. 実験方法 
色素を吸着させた TiO2薄膜電極を DSSCの作用電
極に用い、対極に白金電極を用いた。電極間にスペ
ーサーを挟み電気化学セルを作製し、セル内を電解
液で満たした。電解液にはコバルトビピリジンレドック
ス：0.02 M Co(bpy)3
3+
/ 0.2 M Co(bpy)3
2+
, 0.1 M LiClO4, 
0.5 M tert-butylpridine (TBP) / ACNと、ヨウ素レドック
ス：0.03 M I2 / 0.3 M LiI, 0.5 M TBP / ACNを用いた。色
素は Ru系色素として N3色素を用いた。キャリア移動
過程の測定にはフェムト秒(fs)レーザーを用いた過渡
吸収(TA) 法とナノ秒(ns)レーザーを用いた TA法を用
い、それぞれ電子の注入過程(①)と逆電子移動過程
(⑤、⑥)への影響の観測を行った。fs レーザーの励起
光には波長 532 nm、パルス幅 150 fs、検出光には波
長775 nmを用い、nsレーザーの励起光には波長 532 
nm、パルス幅4 ns、検出光には 785nmを用いた。 
 
３. 結果及び考察 
図 2に電流-電圧(J-V)特性の測定結果を示す。色素
には N3色素または有機色素(MK2)を用い、レドックス
図1. DSSCの動作原理 
図2. N3色素、MK2色素を用いたDSSCの
J-V特性のレドックス依存性 
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には Co(bpy)3 とヨウ素
-をそれぞれ用いた。MK2 色素
の場合、Co(bpy)3 を用いるとヨウ素に比べて電流が減
尐し電圧が増加した。一方、Ru系色素である N3色素
では、電流、電圧ともに大きく減尐した。この結果から、
Ru系色素に Co(bpy)3を用いた場合にのみ、DSSCの
性能が大きく低下することが確かめられた。 
  次に、この性能低下の原因を明らかにするため TA
法によるキャリア移動過程の観測を行った。性能低下
の原因には、図1中に示した電子の注入量の減尐(①)、
TiO2 から色素カチオンや電解液への逆電子移動の増
加(⑤、⑥)が考えられる。まず、レドックス種の違いによ
る電子の注入過程(①)への影響を調べた。色素から
TiO2へ電子が注入することで色素カチオンが生成する
ため、色素カチオンの生成過程を測定することで電子
の注入過程の観測を行った(図3)。立ち上がりで観測さ
れている吸収強度は、励起一重項状態からの注入を
捉えた応答であり、その後ピコ秒領域で増加していく
応答は、三重項状態からの注入過程を捉えた応答で
ある。ヨウ素を用いた場合には、どちらの応答も観測さ
れたが、Co(bpy)3 を用いた場合には、立ち上がりの応
答のみが観測され、その後の吸収強度の増加はほと
んど見られなかった。よって、Co(bpy)3を用いた場合に
は色素とレドックス間の相互作用により、三重項状態か
らの電子の注入量が減尐していることが明らかになっ
た。またその結果、ヨウ素と比べて Co(bpy)3 の方が電
子の注入量が減尐していることが明らかになった。 
次に色素カチオンへの逆電子移動過程(⑤)への影
響を色素カチオンの緩和過程を測定することで調べた
（図 4. 応答(Ⅰ)）。色素カチオンは、逆電子移動(⑤)と
電解液の還元作用(③)によって緩和されるが、電解液
による還元作用の方が支配的に起きる。したがって、ヨ
ウ素とCo(bpy)3では緩和時間が一致していることから、
電解液による還元作用には変化がないため、色素カ
チオンへの逆電子移動の増加は起きていないことが
示唆された。 
 次に電解液への逆電子移動過程(⑥)への影響を調
べた。図4の応答(Ⅱ)は、TiO2中の電子が電解液への
逆電子移動によって減衰していく過程を捉えている。
したがって、Co(bpy)3 の方が電子の減衰が速いことか
ら、Co(bpy)3 を用いたことで電解液への逆電子移動が
促進されていることが明らかになった。 
また、ヨウ素と酸化還元電位が同じであるCoレドック
スを用いて測定を行った結果、速い逆電子移動の原
因は、レドックスの電位差と Co レドックス-Ru色素間の
相互作用であることが示唆された。 
 
４. 結言 
TA測定の結果、Coレドックスと Ru系色素を組み合わ
せたことによる性能低下の原因は、三重項状態からの
電子の注入量の減尐と電解液への逆電子移動の促進
であることが明らかになった。これらのキャリア移動過
程の変化は、Coレドックス-Ru色素間の相互作用と、ヨ
ウ素よりもよりポジティブな Co のレドックス電位が原因
であることが示唆された。 
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図3. N3色素を用いたDSSCのfsレーザーを用い
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図4. N3色素を用いたDSSCのnsレーザーを用
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